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(57) Abstract 

A partly conjugated polymer contains repetitive units of formula 
(I) in which A is the same or different with zero to eight identical or 
different arylene and/or heteroarylene and/or vinylene and/or acetylene 
groups which, like the splrc-bifluorene structure, may be substituted. 
Polymers with repetitive units of formula (I) are suitable, for example, 
as electroluminescent materials. They are distinguished by high emission 
colour uniformity, good film -forming properties and high solubility. 

(57) Zusammenfassung 




(i) 



Ein teilkonjugiertes Polymer enthalt Wiederholeinheiten der Formel 
(I), wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: A is gleich oder 
verschieden jeweils null bis acht gleiche oder verschiedene Arylen- 
und/oder Heteroaryien- und/oder Vinylen- und/oder Acetylengruppen, 

die, wie auch das Spirobifluorengerust, gegebenenralls substituiert sein kOnnen. Polymere mit Wiederholeinheiten der Formel (I) 
eignen sich beispielsweise als Elektrolumineszenzmaterialien. Sie zeichnen sich u.a. durch eine hohe Farbeinheit der Emission, gute 
Filmbildungseigenschaften und eine hohe Loslichkeit aus. 
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Beschreibung 

Teilkonjugierte Polymere mit Spirozentren und ihre Verwendung als 
Elektrolumineszenzmaterialien 

Es besteht ein hoher industrieller Bedarf an gro&flachigen Festkorper- 
Lichtquellen fur eine Reihe von Anwendungen, uberwiegend im Bereich von 
Anzeigeelementen, der Bildschirmtechnologie und der Beleuchtungstechnik. Die 
an diese Lichtquellen gestellten Anforderungen konnen zur Zeit von keiner der 
bestehenden Technologien vollig befriedigend gelost werden. 

Als Alternative zu herkommlichen Anzeige- und Beleuchtungselementen, wie 
Gluhlampen, Gasentladungslampen und nicht selbstleuchtenden 
Flussigkristallanzeigeelementen, sind bereits seit einiger Zeit 
Elektrolumineszenz(EL)materialien und -vorrichtungen, wie lichtemittierende 
Dioden (LED), in Gebrauch. 

In der DE-A 25 45 784 (entspricht US-A 3,995,299) ist eine 
Elektrolumineszenzvorrichtung mit einer Strahlungsquelle beschrieben, die aus 
einer Schicht eines amorphen oder uberwiegend amorphen Polymermaterials 
mit merklicher elektrischer Ladungsbeweglichkeit und niedrigem 
lonisationspotential, einem starken Elektronendonor, einem starken 
Elektronenakzeptor und vorzugsweise zumindest einem lumineszierenden 
Additiv besteht, wobei elektrische Anschlusse vorgesehen sind, durch die ein 
elektrischer Strom durch die Dicke der Schicht zur Anregung von Strahlung 
daraus geleitet werden kann. 



Als Polymermaterialien sind konjugierte Polymere, wie Poly(p-phenytenvinylen) 
(siehe z.B. WO-A 90/13148), wie auch nicht konjugierte Polymere eingesetzt 
worden {siehe z.B. I. Sokolik et al., J. Appl. Phys. 1993, 74, 3584), wobei 
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konjugierte Materialien im allgemeinen den Vorteil einer hoheren 
Ladungstragerbeweglichkeit und damit besserer Effizienzen und niedrigerer 
Einsatzspannungen haben. Zudem ist bei letzteren Polymeren die thermische 
Stabilitat keinesfalls befriedigend. Auch fuhrt diese Art von Polymeren zu 
breiten Emissionsbanden, welche mit geringer Farbreinheit identisch sind. 

Neben Vorrichtungen auf Basis von Polymeren sind seit langerem auch 
Elektrolumineszenzvorrichtungen auf Basis von niedermolekularen organischen 
Verbindungen bekannt. In der EP-A-0 676 461 sind solche Vorrichtungen mit 
Spiroverbindungen als Elektrolumineszenzmaterialien beschrieben. 

Obwohl mit diesen Materialien gute Ergebnisse erzielt wurden, ist das 
Eigenschaftsprofil solcher Verbindungen noch durchaus verbesserungsfShig. 

Da zudem die Entwicklung von Elektrolumineszenzmaterialien, insbesondere auf 
Grundlage von Polymeren, noch in keiner Weise als abgeschlossen betrachtet 
werden kann, sind die Hersteller von Beleuchtungs- und Anzeigevorrichtungen 
an den unterschiedlichsten Elektrolumineszenzmaterialien fur solche 
Vorrichtungen interessiert. 

Dies liegt unter anderem auch daran, daft erst das Zusammenwirken der 
Elektrolumineszenzmaterialien mit den weiteren Bauteilen der Vorrichtungen 
Riickschlusse auf die Qualitat auch des Elektrolumineszenzmaterials zulaRt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue 
Elektrolumineszenzmaterialien bereitzustellen, die bei Verwendung in 
Beleuchtungs- oder Anzeigevorrichtungen geeignet sind, das Eigenschaftsprofil 
dieser Vorrichtungen zu verbessern. 



Es wurde nun uberraschend gefunden, da(i sich bestimmte teilkonjugierte 
Polymere mit Spirozentren in besonderer Weise als 
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Elektrolumineszenzmaterialien eignen und insbesondere eine exzellente 
Verarbeitbarkeit aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein teilkonjugiertes Polymer, enthaltend 
Wiederholeinheiten der Formel (I), 




wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: 

A ist gleich Oder verschieden jeweils null bis acht gleiche Oder verschiedene 
Arylen- und/oder Heteroarylen- und/oder Vinylen- und/oder Acetylengruppen, 
die, wie auch das Spirobifluorengerust, gegebenenfalls substituiert sein konnen. 

Die erfindungsgemaSen Polymere enthalten vorzugsweise 2 bis 1000, 
besonders bevorzugt 2 bis 100, insbesondere 2 bis 40, Wiederholeinheiten der 
Formel (I). 

Vorzugsweise bestehen die erfindungsgema&en Polymere aus 
Wiederholeinheiten der Formel (I). 

Bevorzugt sind Homopolymere, ebenso bevorzugt aber auch Copolymere, das 
heiSt, solche Polymere, in denen die Gruppe A in einzelnen Wiederholeinheiten 
verschiedene Bedeutungen hat oder das Spirobifluorengerust verschieden 
substituiert ist. Vorzugsweise enthalten solche Copolymere 2 bis 5 
verschiedene Monomere, besonders bevorzugt 2 bis 3. 
Solche Copolymere, die neben Struktureinheiten der Formel (I) weitere 
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Struktureinheiten aufweisen, enthalten vorzugsweise mindestens 50 Gew.-% 
an Strukturelementen der Formel (I). 

Die Arylen- oder Heteroaryleneinheiten sind im allgemeinen aromatische 
Systeme mit 2 bis 20 C-Atome. 

Bevorzugt als Substituenten sind eine geradkettige, cyclische oder verzweigte 
Alkyl-, Alkoxy- oder Estergruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, Aryl- und/oder 
Aryloxygruppen, mit vorzugsweise 2 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise Phenyl- 
und/oder Phenyloxygruppen, wobei der Aromat mit C-|-C 22 -Alkyl, C 1 -C 2 2 - 
Alkoxy, Br, CI, F, CN # C0 2 R, S0 3 R und/oder P(Q)(0R) 2 substituiert sein kann, 
Br, CI, F, CN C0 2 R, S0 3 R, P(0)(OR) 2 und CF 3 . R ist dabei H Oder eine 
geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen oder ein 
einfach geladenes Kation, vorzugsweise Alkali, wie Na, K, oder eine 
Tetraalkylammoniumgruppe, wie N(Butyl) 4 . 

Vorzugsweise enthalten die Aryl- und Heteroarylgruppen der Gruppe A null, 
einen oder zwei Substituenten. Die einzelnen Sechsringe des Spirobifluorens 
weisen vorzugsweise null oder einen Substituenten auf. 

Die Gruppe A besteht vorzugsweise aus 1 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 4, 
der oben angegebenen Gruppen. 

Die erfindungsgemaSen Polymere zeichnen sich insbesondere durch eine hohe 
Farbreinheit der Emission, gute Filmbildungseigenschaften und eine gute 
Loslichkeit in mindestens einem organischen Losungsmittel mit einem 
Siedepunkt zwischen 30 und 300°C aus. 

Polymer bedeutet im Sinne der Erfindung eine Verbindung, deren 
Elektrolumineszenzspektrum bei Anfugen weiterer Wiederholeinheiten im 
wesentlichen gleich bleibt. 
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Bevorzugt sind weiterhin solche Polymere, bei denen die Gruppe A der 
allgemeinen Formel (I) folgende Molekulbausteine enthatt: 




wobei S v S 2 , S 3 und S 4 gleich Oder verschieden H oder die oben 
beschriebenen bevorzugten Substituenten sind; 
X, Y sind gleich oder verschieden CS V N; 

Z ist, gleich Oder verschieden -0-, -S-, -NS 1 -, -CS 1 S 2 - ( -CS 1 =CS 1 - # -CS 1 = N-, 
wobei S v S 2 H oder die oben beschriebenen bevorzugten Substituenten 
bedeuten, 

Besonders bevorzugt sind Polymere, bei denen die Gruppe A in der allgemeinen 
Formel (I) folgende Bedeutungen hat: 




S 1 und S 2 sind wie oben definiert und konnen auch H bedeuten. 
X, Y sind gleich oder verschieden CS 1# N; 

Z ist gleich oder verschieden -0-, -S-, -NS 1 -, -CS'S 2 -, -CS 1 =CS 1 - ( -CS 1 =N-. 
Ganz besonders bevorzugt sind Polymere, welche foigende Struktur aufweisen: 




wobei X foigende Bedeutung zukommt: 



chem. Bindung 





und wobei S 1 und S 2 wie oben definiert sind und auch H bedeuten konnen; 
n ist eine naturliche Zahl von 2 bis 1000. 

Solche Polymere sind besonders zur Erzielung blauer Elektrolumineszenz gut 
geeignet. 

Die Herstellung der erfindungsgemalien Polymere kann nach an sich 
literaturbekannten Methoden, wie sie in Standardwerken zur Organischen 
Synthese, z.B. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg- 
Thieme-Verlag, Stuttgart oder J. March, Advanced Organic Chemistry, Fourth 
Ed., John Wiley & Sons, New York 1992, beschrieben werden, erfolgen. 

Die Herstellung erfolgt dabei unter Reaktionsbedingungen, die fur die genannten 
Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann auch von an sich 
bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch gemacht werden. 

Als Ausgangsverbindungen fur die Herstellung der erfindungsgemSRen 
Polymere kommen im allgemeinen Monomere mit einem 9,9'-Spirobifluoren- 
Zentrum zum Einsatz, die in 2,2'-Position zur Polyreaktion befahigende 
Substituenten und gegebenenfalls weitere, diese Reaktion nicht 
beeintrachtigende Substituenten in beliebigen anderen Positionen. 

Methoden zur Synthese dieser Monomere beruhen bevorzugt auf der Synthese 
des 9,9*-Spirobifluorens, die in den oben genannten Literaturstellen beschrieben 
wird, und auf weiteren allgemein ublichen und fur den Fachmann ohne 
Probleme durchfuhrbaren Substitutionsreaktionen an diesem Grundkorper. 



# 
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Weniger bevorzugt, jedoch naturlich auch moglich, ist der Aufbau schon 
geeignet funktionalisierter Spirobifluorenderivate, ausgehend von geeignet 
substituierten Vorstufen. 

Funktionalisierungen von 9,9'-SpirobifIuoren sind beispielsweise beschrieben in 
J. H. Weisburger, E. K. Weisburger, F. E. Ray, J. Am. Chem. Soc. 1959, 72, 
4253; F. K. Sutcliffe, H. M. Shahidi, D. Paterson, J. Soc. Dyers Co/our 1978, 
94, 306; und G. Haas, V. Prelog, Helv. Chim. Acta 1969, 52, 1202. 
Die darin beschriebenen elektrophilen aromatischen Substitutionsreaktionen 
fuhren bei geeignet gewahlten Bedingungen und Stochiometrien zur Synthese 
von 2,2 , -bifunktionalisierten Spirobifluorenderivaten (z. B. 2,2 , -Dihalogen-9,9'- 
spirobifluoren, 2,2'-Diacetyl-9,9 , -spirobifluoren, 2 i 2 , -Diformyl-9,9 , -spirobi- 
fluoren, 2,2'-Dinitro-9,9 , -spirobifluoren). Diese konnen dann nach dem 
Fachmann bekannten Methoden weiter derivatisiert werden (z. B. Halogen zu 
Cyano (S. 594f.), Nitro zu Amino (S. 1103f.), Acetyl zu Carboxy (S. 1065f.) 
und weiter zum Carbonsaurechlorid (S. 388f.) (wobei sich die Seitenangaben 
auf J. March, Advanced Organic Chemistry, Third Ed., John Wiley & Sons, 
New York beziehen). Durch anschlieftende Umsetzungen kann dann weiter 
substituiert werden, vorzugsweise in 7,7'- und 4,4*-Position. 

Fur die Synthese der Gruppe A sei beispielsweise verwiesen auf DE-A 23 44 
732, 24 50 088. 24 29 093, 25 02 904, 26 36 684, 27 01 591 und 27 52 
975 fur Verbindungen mit 1 ,4-Phenylen-Gruppen; DE-A 26 41 724 fur 
Verbindungen mit Pyrimidin-2,5-diyl-Gruppen; DE-A 40 26 223 und EP-A 0 391 
203 fur Verbindungen mit Pyridin-2,5-diyl-Gruppen; DE-A 32 31 462 fur 
Verbindungen mit Pyridazin-3,6-diyl-Gruppen; N. Miyaura, T. Yanagi und A. 
Suzuki, Synthetic Communications 1981, 11, 513; DE-C 39 30 663; M. J. 
Sharp, W. Cheng, V. Snieckus, Tetrahedron Letters 1987, 28, 5093; G. W. 
Gray. J. Chem. Soc. Perkin Trans II 1989, 2041 und Mol. Cryst. Liq. Cryst. 
1989, 172, 165; Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1991. 204. 43 und 91; EP-A 0 449 
015; WO 89/12039; WO 89/03821; EP-A 0 354 434 fur die direkte 
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Verknupfung von Aromaten und Heteroaromaten. 

Die Herstellung disubstituierter Pyridine, disubstituierter Pyrazine, 
disubstituierter Pyrimidine und disubstituierter Pyridazine findet sich 
beispielsweise in den entsprechenden Banden der Serie "The Chemistry of 
Heterocyclic Compounds" von A. Weissberger und E. C. Taylor (Herausgeber). 

Ausgehend von den oben angegebenen Monomeren ist die Polymerisation zu 
den erfindungsgemafcen Polymeren nach mehreren Methoden mdglich. 

Beispielsweise konnen Derivate des 9 f 9'-Spirobifluorens oxidativ (z.B. mit 
FeCI 3 , siehe u.a. P. Kovacic, N. B. Jones, Chem. Ber. 1987, 87, 357; 
M. Weda, T. Abe, H. Awano, Macromolecules 1992, 25, 5125) oder 
elektrochemisch (siehe z.B. N, Saito, T. Kanbara, T. Sato, T. Yamamoto, 
Polym. Bull. 1993, 30, 285) polymerisiert werden. 

Ebenso konnen die erfindungsgemalSen Polymere aus 2,2'-difunktionalisierten 
g^'-Spirobifluoren-Derivaten hergestellt werden. 

Dihalogenaromaten lassen sich unter Kupfer/Triphenylphosphan-Katalyse (siehe 
z.B. G. W. Ebert, R. D. Rieke, J. Org. Chem. 1988, 53. 4482) polymerisieren. 

Aromatische Diboronsauren und aromatische Dihalogenide oder gemischte 
aromatische Halogen-Boronsauren lassen sich unter Palladiumkatalyse durch 
Kupplungsreaktionen polymerisieren (siehe z.B. M, Miyaura, T. Yanagi, 
A. Suzuki, Synth. Commun. 1981, 11, 513; R. B. Miller, S. Dugar, 
Organometallics 1984, 3, 1261). 

Aromatische Distannane lassen sich, wie z.B. bei J. K. Stille, Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 1986, 25, 508 angegeben, unter Palladiumkatalyse 
polymerisieren. 
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Weiterhin konnen die oben erwahnten Dihalogenverbindungen in die Dilithio- 
oder Digrignardverbindungen ubergefuhrt werden, die dann mit weiterer 
Dihalogenverbindung mittels CuCI 2 (siehe z.B. G. Wittig, G. Klar, Llebigs Ann. 
Chem. 1967, 704, 91; H. A. Staab, F. Bunny, Chem. Ber. 1967, 100, 293; 
T. Kaufmann, Angew. Chem, 1974, 86, 321 - 354) Oder durch 
Elektronentransfer ungesattigter 1 ,4-Dihalogenverbindungen (siehe z.B, 
S. K. Taylor, S. G. Bennett, K. J. Harz, L. K. Lashley, J. Org. Chem. 1981, 46, 
2190) polymerisiert werden. 

Bevorzugt ist die Herstellung von Polymeren mit Wiederholeinheiten der Formel 
(I) durch Polymerisation von entsprechenden Dihalogenverbindungen unter Ni°- 
Katalyse. Diese Methode zur Polymerisation ist beispielsweise beschrieben bei 
M. Kreyenschmidt et al., Macromolecules 1995, 28, 4577. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung von 
teilkonjugierten Polymeren, enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I). 




'A 



(I) 



wobei die Symbole die oben angegebenen Bedeutungen haben, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daS man eine oder mehrere Verbindungen der 
Formel (II) 
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X 




A X 



(H) 



wobei 

X CI, Br f I ist und die ubrigen Symbole die gleichen Bedeutungen wie in der 
Formel (I) haben, 

in einem inerten organischen Losungsmittel in Gegenwart von Nr° bei einer 
Temperatur von 30 bis 150°C polymerisiert. 

Ais Katalysatoren eignen sich Ni°-Verbindungen, wie Ni(cod) 2 (cod = 1,5 
Cyclooctadien), Ni(PPh 3 ) 4 , Oder NickeKIDsalze in Verbindung mit einem 
Reduktionsmittel, wie NiCI 2 /Zn/PPh 3 oder NiCI 2 (PPh 3 ) 2 /Zn. 

Der Katalysator wird im allgemeinen in Mengen von 0,1 - 20 mol.-%, bezogen 
auf die Dihalogenverbindung, eingesetzt, bevorzugt sind 5 bis 15 mol.-%, 
besonders bevorzugt sind etwa 10 mol.-%. 

Als Losungsmittel eignen sich schwach polare oder polar aprotische organische 
Losungsmittel oder Mischungen aus diesen. Bevorzugt sind Ether, wie THF und 
Diphenylether, aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Dialkylamide, wie 
Dimethylformamid und Dimethylacetamid und Mischungen derselben. 

Die Reaktion wird im allgemeinen bei Temperaturen von 30 bis 150°C, 
vorzugsweise 50 bis 120°C durchgefuhrt. Die Reaktionsdauer betragt im 
allgemeinen 1 bis 7 Tage. 

Die Aufarbeitung kann nach den ublichen, dem Fachmann bekannten Methoden 
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erfolgen. 

Die Synthese der erfindungsgemaften Polymere kann aber auch durch 
Polymerisation eines 2,2 , -difunktionalisierten g^'-Spirobifluorenderivates mit 
einer weiteren, geeignet difunktionalisierten Verbindung erfolgen. 

So kann z.B. 2,2 , -Dibrom-9,9 , -spirobifIuoren mit 4,4 , -Biphenylbisboronsaure 
polymerisiert werden. Auf diese Weise ist gleichzeitig mit dem 
Polymerisationsschritt der Aufbau verschiedener heterocyclischer Einheiten 
moglich, wie die Bildung von Oxadiazoleinheiten aus difunktionellen 
Carbonsaurehalogeniden und difunktionellen Carbonsaurehydraziden, aus der 
entsprechenden Dicarbonsaure und Hydrazinsulfat (B. Schulz, E. Leibnitz, Acta 
Polymer 1992, 43, 343; JP-A 05/178990) Oder aus Dicarbonsaurehalogeniden 
und Bistetrazolen (C. A. Abshire, C. S. Marvel, MakromoL Chem. 1961, 44, 
388). 

Zur Herstellung von Copolymeren konnen beispielsweise unterschiedliche 
Verbindungen mit Strukturelementen der Formel (I) gemeinsam Oder auch eine 
oder mehrere Verbindungen mit Strukturelementen der Formel (I) mit einer oder 
mehreren weiteren difunktionellen Molekulen ausgewahlt aus den Gruppen der 
Oligovinylene, Oligoacetylene, Oligoarylene, Oligoheteroarylene, 
Oligoarylenvinylene oder Oligoarylenacetylene polymerisiert werden. 

Die Aufarbeitung erfolgt nach bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden, 
wie sie beispielsweise bei D. Braun, H. Cherdron, W. Kern, Praktikum der 
makromolekularen organischen Chemie, 3. Aufl. Huthig Verlag, Heidelberg, 
1979, S, 87 ff. oder R. J. Young, P. A. Lovell, Introduction to Polymers, 
Chapman & Hall, London 1991 beschrieben sind. Beispielsweise kann man die 
Reaktionsmischung filtrieren, mit wafcriger Saure verdunnen, extrahieren und 
das nach Trocknen und Abdampfen des Losungsmittels erhaltene Rohprodukt 
durch Umfallen weiter reinigen. 
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Endstandige Bromatome k6nnen beispielsweise mit LiAIH 4 reduktiv entfernt 
werden (siehe z.B. J. March, Advanced Organic Chemistry, Third Ed., John 
Wiley & Sons, S. 510). 

Die erfindungsgemaften Polymere konnen als Elektrolumineszenzmaterialien 
Verwendung finden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung von Polymeren, 
enthaltend Wiederholeinheiten der Formel <l), als Elektrolumineszenzmaterial. 

Als Elektrolumineszenzmaterial im Sinne der Erfindung gelten Stoffe, die als 
aktive Schicht in einer Elektrolumineszenzvorrichtung Verwendung finden 
konnen. Aktive Schicht bedeutet, daft die Schicht befahigt ist, bei Anlegen 
eines elektrischen Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder 
daS sie die Injektion und/oder den Transport der positiven und/oder negativen 
Ladungen verbessert (Ladungsinjektions- Oder Ladungstransportschicht). 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Elektrolumineszenzmaterial, 
enthaltend ein oder mehrere Polymere, die Wiederholeinheiten der Formel (I) 
enthalten. 

Ublicherweise enthalt das erfindungsgemafce Elektrolumineszenzmaterial ein 
oder mehrere erfindungsgemaSe Polymere entweder als Hauptkomponente, d.h. 
zu grofcer als 50 Gew.-%, oder als Additiv. 

Um als Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung zu finden, werden die 
erfindungsgemaften Polymere aus L6sungen im allgemeinen nach bekannten, 
dem Fachmann gelaufigen Methoden, wie GieRen (Casting), Eintauchen 
(Dipping), Drucken (Printing) oder Aufschleudern (Spincoating), in Form eines 
Films auf ein Substrat aufgebracht. Dieser*Prozeft findet in der Regel im 
Temperaturbereich von -20 bis +300°C, bevorzugt im Bereich von 10 bis 
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100°C und besonders bevorzugt zwischen 15 und 50 °C statt. 

Weiterhin Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur 
Herstellung eines Elektrolumineszenzmaterials. dadurch gekennzeichnet, daB 
man ein Polymer, enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I), in Form eines 
Films auf ein Substrat aufbringt. 

Gegenstand der Erfindung ist zudem eine Elektrolumineszenzvorrichtung mit 
einer oder mehreren aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven 
Schichten ein oder mehrere erfindungsgemafce Polymere enthalt. Die aktive 
Schicht kann beispielsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine 
Transportschicht und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein. 

Der allgemeine Aufbau solcher Elektrolumineszenzvorrichtungen ist 
beispielsweise in US 4,539,507 und US 5,151,629 beschrieben. Polymere 
enthaltende Elektrolumineszenzvorrichtungen sind beispielsweise in 
WO 90/13148 oder EP-A 0 443 861 beschrieben. 

Sie enthalten ublicherweise eine elektrolumineszierende Schicht zwischen einer 
Kathode und einer Anode, wobei mindestens eine der Elektroden transparent 
ist. Zusatzlich konnen zwischen der elektrolumineszierenden Schicht und der 
Kathode eine Oder mehrere Elektroneninjektions- und/oder 
Elektronentransportschichten eingebracht sein und/oder zwischen der 
elektrolumineszierenden Schicht und der Anode eine oder mehrere 
Lochinjektions- und/oder Lochtransportschichten eingebracht sein. Als Kathode 
konnen vorzugsweise Metalle oder metallische Legierungen, z.B. Ca, Mg, Al, In, 
Mg/Ag dienen. Als Anode konnen Metalle, z.B. Au, oder andere metallisch 
leitende Stoffe, wie Oxide, z.B. ITO (Indiumoxid/Zinnoxid) auf einem 
transparentem Substrat, z.B. aus Glas oder einem transparenten Polymer, 
dienen. * 
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Im Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegenuber der Anode 
gesetzt. Dabei werden Elektronen von der Kathode in die 
Elektroneninjektionsschicht-/Elektronentransportschicht bzw. direkt in die 
lichtemittierende Schicht injiziert. Gleichzeitig werden Locher von der Anode in 
die Lochinjektionsschicht/ Lochtransportschicht bzw. direkt in die 
lichtemittierende Schicht injiziert. 

Die injizierten Ladungstrager bewegen sich unter dem EinfluS der angelegten 
Spannung durch die aktiven Schichten aufeinander zu. Dies fuhrt an der 
Grenzflache zwischen Ladungstransportschicht und lichtemittierender Schicht 
bzw. innerhalb der lichtemittierenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren, die 
unter Aussendung von Licht rekombinieren. 

Die Farbe des emittierten Lichtes kann durch die als lichtemittierende Schicht 
verwendeten Materialien variiert werden. 

Elektroiumineszenzvorrichtungen finden Anwendung z.B. als selbstleuchtende 
Anzeigeelemente, wie Kontrollampen, alphanumerische Displays, 
Hinweisschilder, und in optoelektronischen Kopplern. 

In der vorliegenden Anmeldungen sind verschiedene Dokumente zitiert, 
beispielsweise um das technische Umfeld der Erfindung zu illustrieren. Auf alle 
diese Dokumente wird hiermit ausdrucklich Bezug genommen, sie gelten durch 
Zitat als Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

Auf den Inhalt der deutschen Patentanmeldung 196 065 1 1.9, deren Prioritat 
die vorliegende Anmeldung beansprucht, sowie auf die Zusammenfassung der 
vorliegenden Anmeldung wird hiermit ausdrucklich Bezug genommen; sie gelten 
durch Zitat als Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 



Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert, ohne sie dadurch 
beschranken zu wollen. 
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Beispiele 

A Monomersynthesen 

Beispiel 1 Synthese von 2,2'-Dibrom-9,9 , -spirobifluoren 

3,26 g 9,9'-Spirobifluoren (10,3 mmol), gelost in 50 ml CH 2 CI 2 , werden bei 
Raumtemperatur mit 1,12 ml Brom (21,8 mmol) und einer Spatelspitze SnCI 2 
versetzt. Man lalit bis zur Reaktionsbeendigung (ca. 8 Stunden) am RuckfluB 
sieden. Die nahezu entfarbte Reaktionslosung wird nach Abkuhlen mit waSrigen 
Losungen von Na 2 S0 3 , NaHC0 3 und schlieBlich reinem Wasser ausgeschuttelt, 
anschlieftend auf ca. 20 ml eingeengt. Beim Stehen in der Kalte kristallisiert das 
Produkt in Form weilier Plattchen aus. Weitere Reinigung ist durch 
Umkristailisation mit CH 2 CI 2 /n-Pentan moglich. Ausbeute: 70-85%. 
Schmelzpunkt: 240°C. 

'H-NMR (CDCI 3 , ppm): 6.65 (d, J = 7.8 Hz, 2 H, H-8,8'); 6.87 <d, J = 1.9 Hz, 
2 H, H-1.V); 7.15 (dt, J = 7.7, 1.1 Hz., 2 H, H-7,7'); 7.35 (dt, J = 7.6, 1.2 
Hz, 2 H, H-6,6'); 7.55 (dd, J - 8.2, 1.9 Hz, 2 H, H-3,3'); 7,75 (d, J - 7.9 Hz, 
2 H; H-5,5'); 7.90 {d, J = 7.7, 2 H, H-4,4'). 

Beispiel 2 Synthese von 4,4 , -Stilbendiboronsaure 

Ein Grignardreagenz aus 20,0 g 4,4'-Dibromstilben (59,2 mmol) wird unter Ar 
in THF einer Losung von 16,0 g Borsauretrimethylester (154 mmol) in THF bei 
-78°C zugetropft. Man laSt die Reaktionsmischung unter Ruhren Ciber Nacht 
auf Raumtemperatur kommen und gieSt dann auf ca. 100 g Eis, 5 ml H 2 S0 4 . 
Es wird mehrfach mit CHCI 3 ausgeschuttelt, die vereinigten organischen Phasen 
Ciber Na 2 S0 4 getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt kann aus Ethanol/H 2 0 
umkristallisiert werden. Ausbeute: 60-70%. 

Der Schmelzpunkt variiert stark in Abhangigkeit vom Wassergehalt. 
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1 H-NMR (CD3OD, ppm): 7.12 (s, 2 H, H-vinyl), 7.38 (d. 4 H, H-phenyl>, 8.03 
(d, 4 H, H-phenyl) 

Analog zu der gegebenen Vorschrift lassen sich auch 4,4'-Tolandiboronsaure 
und 4,4*-Biphenyldiboronsaure herstellen. Letztere ist auch kommerziell 
erhaltlich, z.B. von Lancaster Synthesis GmbH, Muhlheim, Deutschland. 

B Polymerisationen 

Beispief 3 Polymerisation von 2,2 , -Dibrom-9,9 , -spirobifluoren mit Ni(0) nach 
Yamamoto zu Poly^^'-O^'-spirobifluorenJylen (Polymer 1) 



Unter Argon wird eine Losung von 1 r 50 g 2,2'-Dibrom-9,9'-spirobifluoren in 
300 ml trockenem THF bereitet und auf 60 °C erwarmt. Die warme Losung wird 
rasch, unter Schutzgas zu einer ebenfalls unter Schutzgas am RuckfluS 
kochenden Mischung aus 825 mg Ni(cod) 2 . 470 mg 2,2*-Bipyridyl und 0,4 ml 
1,5-Cyclooctadien (COD) in 50 ml trockenem THF gegeben. Die Polymerisation 
startet sofort, wobei sich die tiefblaue Reaktionsmischung gelb farbt. Man laSt 
6 Stunden am Ruckfluli weiterkochen und kuhlt anschlieBend auf 
Raumtemperatur ab. Die Reaktionslosung wird auf 50 ml eingeengt. Das 
gelbgefarbte Polymer wird abgesaugt und mit THF, sowie verdunnter Salzsaure 
und Wasser gewaschen. 

Durch Extraktion mit 200 ml 1 -Chlornaphthalin wird daraus die losliche 
Polymerfraktion gewonnen, die durch Ausschutteln mit Ethylendiamin- 
tetraessigsaure (3x mit Ammoniak auf pH 7 bis 8 eingestellte waflrige Losung, 
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1x pH 3) und nachfolgendem Ausschutteln mit verdunnter Salzsaure und 
Wasser gereinigt wird. Die getrocknete 1-Chlornaphthalinlosung wird im 
Vakuum auf 50 ml eingeengt und das Polymer durch Eintropfen in 250 ml 
Methanol ausgefallt. Das erhaltene Polymer ist fast farblos (ca. 0,5 g). 
1 H-NMR (C 2 D 2 Cl 4 , 363 K, ppm): 6.60 - 6.90 (4 H , H-1,1\8,8'); 7.00 - 7.10 
(2H, H-7,7*); 7.20 - 7.50 (4H, H-3,3\6,6'); 7.60-7.90 <4H, H-4,4\5,5'). 

Beispiel 4 Polymerisation von 2,2 , -Dibrom-9,9 t -spirobifluoren mit 

4,4'-Stilbendiboronsaure zu Poly[2,2 , -(9,9 , -spirobifluorenylen)- 
4,4*-stiIben] {Polymer 2) 



In eine Mischung aus 100 ml THF und 40 ml Ethanol, werden 948 mg (2 mmol) 
2,2'-Dibromo-9,9'-spirobifluoren und 536 mg (2 mmol) 
4,4'-Stilbendiboronsaure gegeben. Dazu werden 20 ml 1 molare waBrige 
Kaliumcarbonatlosung gegeben. Die Mischung wird unter Stickstoff am 
RuckflulS gekocht und 50 mg Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0), gelost in 
5 ml THF werden zugegeben. Nach 24 Stunden Kochen am RuckfluS wird auf 
Raumtemperaur abgekuhlt. Das gebildete blaSgelbe Polymer wird abgesaugt, 
mit verdunnter Salzsaure 2 Stunden gekocht und nach erneutem Absaugen mit 
Wasser saurefrei gewaschen. Durch Extraktion mit heiBem 1,1,2,2- 
Tetrachlorethan wird eine losliche Polymerfraktion gewonnen (ca. 0,4 - 0,6 g), 
^-ISIMR (C 2 D 2 CI 4 , 363 K, ppm): 6.70 - 6.95 (4 H , H-1,1\8,8'); 7.10 - 7.25 
(2H, H-7,7'); 7.25 - 7.50 (14H, H-phenyl, H-vinyl, H-3,3'.6.6'); 7.60-8.00 (4H, 
H-4,4\5 f 5'>. 
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Beispiel 5 Photolumineszenzmessung an Poly-^^-O^'-spirobifluorenlylen 
(Polymer 1) 

Eine Losung aus Poly-2,2'-(9,9'-spirobifluoren)ylen in Chlorbenzol (2 mg/ml) 
wird durch Spincoating bei 1000 upm auf einen Quarztrager aufgebracht. Bei 
Anregung mit Licht einer Wellenlange von 366 nm zeigt der Polymerfilm blaue 
Lumineszenz (A em = 415nm). Ein Vergleich mit dem Fluoreszenzspektrurn des 
Polymers 1 in verdunnter Losung (< 10" 5 mol/l in Chlorbenzol) ergibt fur den 
Film eine bathochrome Verschiebung um 10 nm unter Erhalt der spektralen 
Charakteristik der verdunnten Losung. 

Beispie! 6 Photolumineszenzmessung an Poly[2,2 , -(9,9 , -spirobifluorenylen)- 
4,4 , -stilben] (Polymer 2) 

Eine Losung aus Poly[2 # 2 , -(9,9 , -spirobifluorenylen)-4,4 , -stilben] in 
Tetrachlorethan (3 mg/ml) wird durch Spincoating bei 1000 upm auf einen 
Quarztrager aufgebracht. Bei Anregung mit Licht einer Wellenlange von 366 nm 
zeigt der Polymerfilm blaue Lumineszenz (A em = 445 nm). Ein Vergleich mit 
dem Fluoreszenzspektrurn des Polymers 2 in verdunnter Losung (< 10~ 5 mol/l 
in Tetrachlorethan) ergibt f Or den Film eine bathochrome Verschiebung um 5 
nm unter Erhalt der spektralen Charakteristik der verdunnten Losung. 

Beispiel 7 Elektrolumineszenz-Vorrichtung 

Eine Losung des zu vermessenden Polymers in Chlorbenzol oder 
Tetrachlorethan (Konzentration: 3 mg/ml) wird unter Stickstoff durch 
Spincoating bei 1000 upm auf einen mit ITO (Indium-Zinn-Oxid) beschichteten 
Glastrager (strukturiert, Streifen 2 mm breit) aufgebracht. Der Glastrager wird 
uber eine Schleuse unter Beibehaltung der Schutzgasatmosphare in eine 
Hochvakuum-Bedampfungsanlage uberfuhrt. Bei 2x1 0" 5 mbar werden quer zu 
den ITO-Streifen unter Verwendung einer Maske Ca-Streifen (oder andere 
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Metalle Oder Legierungen mit geeigneten Austrittsarbeiten) (2 mm breit. 230 
nm dick) auf die Polymerschicht aufgedampft. Die so erhaltene Vorrichtung. 
ITO/Polymer/Metall, wird in einen Probenhalter gegeben und die Elektroden 
uber Federkontakte mit einer Stromquelle verbunden, wobei ein ITO-Streifen 
positiv und ein Ca-Streifen negativ gepolt werden. Beim Anlegen einer 
genugend hohen Spannung. wird an dem entsprechenden Matrixelement eine 
Elektrolumineszenz beobachtet. 
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Patentanspruche: 

1. Teilkonjugiertes Polymer, enthaltend Wiederholeinheiten der Formal (I), 



worin die Symbole folgende Bedeutungen haben: 

A ist gleich oder verschieden jeweils null bis acht gleiche Oder verschiedene 
Arylen- und/oder Heteroarylen- und/oder Vinylen- und/oder Acetylengruppen, 
die, wie auch das Spirobifluorengerust, gegebenenfalls substituiert sein konnen. 

2. Polymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppe A in 
der allgemeinen Formel {I) folgende Bedeutung hat: 




*A 



(I) 




wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: 
X, Y sind gleich Oder verschieden CS V N; 

Z ist gleich oder verschieden -O-, -S-, -N S r , -CS«jS2-f -CS, =CS r , -CS, =N-; 
S v S 2 , S 3 und S 4 sind gleich oder verschieden H oder eine geradkettige, 
cyclische oder verzweigte Alkyl-, Alkoxy- oder Estergruppe mit 1 bis 22 
C-Atomen, Aryl- und/oder Aryloxygruppen, mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei der 
Aromat mit C r C 22 -Alkyl, C r C 22 -Alkoxy, Br, CI, F, CN, C0 2 R, S0 3 R und/oder 
P(0)(0R) 2 substituiert sein kann. Br, CI, F, CN, C0 2 R, S0 3 R, P(0)(OR) 2 und 
CF 3 ; R ist H oder eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 
C-Atomen oder ein einfach geladenes Kation. 

3. Polymer nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Gruppe A in der allgemeinen Formel (I) folgende Bedeutung hat: 




chem. Bindung 



wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: 
X, Y sind gleich oder verschieden CS V N; 

Z ist gleich oder verschieden -0-, -S-, -NS 1 -, -CS^ 2 -, -CS 1 CS 1 -, -CS 1 = N- . 
S, und S 2 sind gleich oder verschieden H oder eine geradkettige, cyclische Oder 
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verzweigte Alkyl-, Alkoxy- Oder Estergruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, Aryl- 
und/oder Aryloxygruppen, mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei der Aromat mit 
C r C 22 -Alkyl, C r C 22 -Alkoxy, Br, CI, F, CN, C0 2 R, S0 3 R und/oder P(0)(OR) 2 
substituiert sein kann, Br, CI, F, CN, C0 2 R, S0 3 R, P(0)(OR) 2 und CF 3 ; R ist H 
Oder eine geradkettige Oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen 
Oder ein einfach geladenes Kation. 

4. Polymer nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
gekennzeichnet durch die folgende Struktur, 





S 1 und S 2 sind gleich Oder verschieden H oder eine geradkettige, cyclische Oder 
verzweigte Alkyl-, Alkoxy- Oder Estergruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, Aryl- 
und/oder Aryloxygruppen, mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei der Aromat mit 
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C r C 22 -Alkyl, C r C 22 -Alkoxy, Br, CI, F, CN, C0 2 R, S0 3 R und/oder P{0»OR) 2 
substituiert sein kann, Br, CI, F, CN, C0 2 R, S0 3 R, P(0)(OR) 2 und CF 3 ; R ist H 
Oder eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen 
oder ein einfach geladenes Kation; 
n ist eine naturliche Zahl von 2 bis 1000. 

5. Polymer nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daS es ein Copolymer ist. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Polymers nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dalS man eine oder mehrere 
Verbindungen der Formel (II), 



wobei X CI, Br, I ist und die ubrigen Symbole die in der Formel (I) in den 
Anspruchen 1 bis 5 angegebenen Bedeutungen haben, 

in einem inerten organischen Losungsmittel in Gegenwart von Ni° bei einer 
Temperatur von 30 bis 150°C polymerisiert. 

7. Verwendung eines Polymers nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 5 als ElektrolumineszenzmateriaL 

8. ElektrolumineszenzmateriaL enthaltend ein Polymer nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 5. 




X 
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9. Verfahren zur Herstellung eines Elektrolumineszenzmaterials, dadurch 
gekennzeichnet, dafi ein Polymer nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 
bis 5 in Form eines Films auf ein Substrat aufgebracht wird. 

10. Elektrolumineszenzvorrichtung mit einer oder mehreren aktiven 
Schichten, dadurch gekennzeichnet, dafi mindestens eine dieser aktiven 
Schichten ein Polymer gemafJ einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5 als 
Elektrolumineszenzmaterial enthait. 
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cine Benutzung, cine Ausstdlung odcr anderc Mafinahmcn beaefat 
Veroffentlichung, die vor dem international en Anmeidedatum, aber nach . 
dem bcanapTuchten Priori ti t sda t um vcroffendicht worden in 



"T" Spatcrc Veroflcntlichung, die nach dem international en Anmeidedatum 
odcr dem Priontatsdatum verdflentlicht worden ist und nut der 
Anmcldung mcht koUtdicn, sondern nur zumVcntandnis des der 
Erfindung zugrundcuegenden Priaaps odcr der thr zugrundeliegendcn 
Thconc angegeben ist 
"X* Veroflcntlichung von besonderer Bedcutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allcin aufgnmd dieser Veroffentlichung mcht als neu oder auf 
erftndc rise her Tatigkat beruhend betrachtct werden 
' Veroffentlichung von besonderer Bedcutung; die beanspruchte Erfindung 
kann mcht als auf crfindcnschcr Tafagkat beruhend betrachtct 
werden, wenn die Veroflcntlichung nut aner oder mchreren anderen 
Vero flen tfi chungen dieser Kate gone in Verbindung gcbracht wird und 
diese Verbindung fur dnen Facnmann nahel legend ist 
' Veroflcntlichung, die MitgJied dcrsctben Patentftmilie ist 
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